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1. はじめに 
現在，地球温暖化やエネルギー資源の枯渇などの問
題から再生可能エネルギーとして太陽電池が注目され
ている．太陽発電は太陽光という無尽蔵の光エネルギー
を資源とし，かつ二酸化炭素などの地球温暖化の原因と
なる物質を排出しないためクリーンな発電方法の 1 つで
ある．しかし，太陽光発電の普及のためにはコスト削減
が求められている．色素増感太陽電池は安価な素材や
容易な製造プロセスといった理由からシリコン型の太陽
電池と比べて大幅なコストダウンが期待されている太陽
電池であり，また使用する色素の色や電極を変えること
によって様々な形状や色を持たせることができ，発電機
としてだけでなくインテリアとしての利用も可能である．し
かし色素増感太陽電池の光変換効率は一般的に普及
されているシリコン型の太陽電池と比較して低いため，
光変換効率の向上が望まれている． 
光電変換効率の向上方法として色素増感太陽電池の
タンデム化や極めて透明かつ起電力の高い酸化チタン
電極の作製などが挙げられるが，我々は対極の性能向
上に着目し研究していく．色素増感太陽電池の対極に
望まれる性質には大面積化，低い電気抵抗，高い透明
性，高い触媒活性，ヨウ素電解液中での耐腐食性の強
さなどが挙げられ，これらの条件を満たす材料として従
来白金が使用されている．しかし，近年白金の希尐性の
ため白金に代わる電極，もしくは白金の使用量を抑えた
電極の作製が重要な課題となっている．白金の代替材
料として現在注目されているものにはカーボン材料が挙
げられ，カーボンブラック[1]，グラファイト[2]，カーボンナ
ノチューブ (Carbon Nanotube: CNT)[3]など様々なカー
ボン材料が色素増感太陽電池の対極として応用されて
いる．これらのカーボン材料の中で CNTは対極材料とし
て特に注目されており，これは CNT が持つ大きな表面
積と高い導電性によるもので，CNT を対極材料としたと
き色素増感太陽電池の光変換効率は 7.67 %程の値をと
る[4]．しかし白金を対極としたときよりも低い光変換効率
であるため，さらなる改善方法として CNT 上にわずかな
白金を堆積させることによって，電極性能を向上させる
取り組みが行われている．これは CNT と金属触媒を複
合させることで外部回路から集まった電子が素早く CNT 
を通って触媒である白金に移動することでヨウ素の還元
が十分に行われるためだと考えられる．これにより白金
電極よりも尐ない白金使用量で高い性能を示す電極の
開発に成功したと報告されている[5]．それ以外にもCNT
上に白金を堆積させることによって，平滑な基板よりも分
散した状態で白金を堆積させることができるため白金重
量比当たりの表面積が増加し，高い性能を持つ電極の
作製が可能になる．また白金の使用量削減として白金に
多孔質構造と呼ばれる穴の空いた構造を持たせる事に
よって白金重量比当たりの表面積を大きくさせ，尐ない
白金使用量で高い性能を持つ電極の開発も行われてい
る[6]．それらを踏まえて，我々は CNT 電極上へ多孔質
構造を持つ白金粒子を堆積させることによって CNTと多
孔質白金のハイブリッド電極を作製し，白金の使用量を
抑えた上で白金のみを使用した電極より高性能な電極
の作製を試みた． 
 
2. 実験方法 
 CNT電極の作製は Sodium Dodecylbenzene Sulfonate 
(SDBS)を含んだCNT水溶液を用いて Indium Tin Oxide 
(ITO)基板電極上に CNT を電気析出させることにより行
った．電解液は CNT と SDBSを 20 mLの超純水に混ぜ
超音波処理を 1 時間行う事により作製し，この電解液中
に 2 枚の ITO 電極を浸し，任意の時間，一定の電圧を
印加することにより ITO 電極上に CNT の堆積を試みた
[6]．これにより界面活性剤が CNT表面に化学的相互作
用を示し CNT 全体に電荷を持たせることで，クーロン力
により ITO 電極上に引き寄せ基板上に堆積させる．また，
CNT を堆積後エタノールで 18 時間電極を浸漬させるこ
とにより，界面活性剤の除去を行った． 
次に作製した CNT 電極上に多孔質構造を持つ白金
の堆積を試みた(図 2.1)．多孔質白金の堆積は三電極
式セルで行い，参照電極と対極はそれぞれ Ag/AgCl と
白金を使用した．電解液は 1 wt% の非イオン界面活性
剤(Brij 58 )を 20 mMの K2PtCl4水溶液中に混ぜる事で
作製し，CNT電極上に室温の状態で電気析出させた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.1 CNT/多孔質白金複合電極の構造 
 2 
 
析出電位と電荷量はそれぞれ-0.1 V ~ -0.7 V, 100 mC ~ 
800 mC範囲で定義し，それぞれの条件で白金を堆積さ
せた時の形状や性能について測定を行った． 
今回作製した多孔質白金/CNT 電極の構造評価には
走査型電子顕微鏡測定(Scanning Electron Microscope : 
SEM)とエネルギー分散型 X 線分光測定  (Energy 
Dispersive X-ray spectrometry : EDS)を用い，ヨウ素に対
する触媒活性評価にはサイクリックボルタンメトリー 
 (Cyclic Voltammetry: CV)測定を用いた．電解液に
は10 mL のアセトニトリル中に1 mM I2, 0.1 M LiClO4, 
10 mM LiI が含んだ溶液を使用した[8]．また測定には
三電極式セルを用い対極に白金，参照電極には
Ag/AgCl を使用し，走査速度は50 mV/s とした． 
 
3. ITO電極上への CNTの堆積 
 ここでは界面活性剤 SDBS を含んだ CNT 水溶液を用
いて ITO 電極上へ CNT を電気析出させたときの CNT
の析出状態について述べていく．最初に 15分間 17.5 V
の一定電圧を印加したところ ITO電極上に CNTは析出
されが，一部 CNT が堆積していなかった場所が確認で
きた．そこで析出電圧，時間，CNT 水溶液中の CNT 含
有量を変化させることで ITO電極上へ均一な CNTの堆
積を試みた．その結果,印加電圧は 17.5 V,析出時間は
30分, CNT水溶液中の CNT含有量は 0.007 gの時が
最も均一に CNT が析出されていることが SEM 測定から
確認することができた．図 3.1 に上記の条件で作製した
CNT電極の写真と SEM画像を示す． 
 以上の結果から多孔質白金/CNT 電極を作製する際
は上記の条件で作製した CNT 電極を用いて多孔質白
金の析出を試みる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)CNT電極の写真   (b) CNT電極の SEM画像 
図 3.1  CNT電極の写真と SEM画像(倍率: 5k) 
 
4. 各析出電位における CNT 電極上への多孔質
白金の析出と性能評価 
 ここでは-0.1, -0.2, -0.5, -0.7 [V vs Ag/AgCl]の析出電
位で CNT 電極上へ多孔質白金を析出した時の電極構
造や性能について測定した．また電荷量は 100 mC とし，
CNT電極上への白金析出量を一定にした．図4.1に-0.2 
Vの析出電位で作製した電極のSEM画像を示す．SEM
画像から全ての電位で CNT 上に粒子状の白金が堆積
していることが確認できる．-0.5 Vで析出した時が最も大
きな白金粒子を形成しており，他の電位では同程度の
粒径となっていた．また細孔に関しては全ての電位 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1 析出電位-0.2 V における多孔質白金/CNT 電極
の SEM画像, 倍率: (a)10k, (b)300k 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2 多孔質白金/CNT電極の EDS スペクトル 
 
において 7 nm程度の細孔が形成されていることが確認
でき，白金粒子の分散性に関しては-0.2 Vの時が最も均
一に分散して堆積していた．このように析出電位によっ 
て白金粒子の形状や分散性が変化してしまう原因として
は白金析出時の核生成の違いが挙げられる．低い電位
で析出した場合白金の核生成が緩やかに進行するので
均一に形成されるが，高電位だと急速に核生成が進行 
するので不均一に核が形成されるのではないかと考えら
れる．以上の結果から白金重量比当たりの表面積は白
金粒子のサイズが小さく，かつ均一に分散して堆積して
いる-0.2 Vの時が最も高いと考えられる． 
次に作製した各電極の CV測定を行い，ヨウ素に対す
る触媒活性を調べた．図 4.2 に CV 結果を示す．図 4.2
を見るとどの電極も 0.05 V付近にピークが生じていること
が確認できる．-0.04 ~ 0.04 V付近では(4.1)式のような化
学反応が起こっている[9][10]ので 0.05 V付近での電流
ピーク値が高いほどより高性能な色素増感太陽電池の
対極となる． 
 
I3
− + 2e−  → 3I−                      (4.1)                                                             
 
そこで各電位で作製した多孔質白金/CNT 電極におけ
る 0.05 V付近での電流ピーク値を比較すると-0.2 Vで析
出させたときが最も電流値が高いことが確認できる．-0.2 
V で析出させた多孔質白金/CNT 電極が高い還元電流
値を示した理由としては図 4.1 から白金粒子が均一に分
散した状態で CNT 上に堆積することで白金重量比当た
りの表面積が増加したためと考えられ[11]，表面積の増
加は図 4.2 の電気二重層容量の大きさからも確認するこ
とができる． 
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図 4.2 各析出電位における多孔質白金/CNT 電極の
CV結果, 走査速度 50 mV/s 
 
5. 各電荷量における CNT電極上への多孔質白
金の析出と性能評価(析出電位: -0.2 V) 
ここでは析出電位-0.2 Vにおいて電荷量の変化によ 
る多孔質白金/CNT 電極の性能や形状変化について測
定した．今回電荷量は 50 mC ~ 300 mCの範囲で変化さ
せ，図 5.1に電荷量 50 mCと 300 mCで作製した多孔質
白金/CNT電極の SEM画像を示す．SEM画像から全て
の電荷量においてCNT上に白金粒子が堆積し，それぞ
れ 7 nm 程の細孔を持っている事が確認できる．電荷量
の増加に伴い白金粒子の堆積量が多くなり，300 mC の
ときは白金粒子が最も大きなサイズを形成し白金粒子同
士が一部凝集してしまっている事がわかる．一方で 50 
mCと 100 mCでは白金粒子が比較的均一に堆積してお
り，100 mC では 50 mC と比べてより密な状態で白金粒
子が分散していることが分かった． 
 次に作製した各電極の CV 測定を行い，ヨウ素に対す
る触媒活性を調べた．図 5.2 に CV 結果を示す．図 5.2
を見ると全ての電極において 0.05 V 付近にヨウ素の還
元ピークが見られ，100 mCで作製した多孔質白金/CNT
電極が最も高い還元電流ピークを示していることが確認
でき，300 mC で多孔質白金を析出させた電極よりも高
い性能を示していることがわかる．この理由としては 100 
mCの時の方が300 mCと比較してより分散した状態で白
金粒子が堆積しているため白金重量比当たりの表面積
が大きくなり，結果的に高い還元電流値を示したこと考
えられる．また 50 mCの時も白金粒子は分散した状態で
堆積していたが，白金の堆積量が 100 mC の時の方が
多いため 100 mCで作製した電極が最も高い性能を示し
たと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1各電荷量の多孔質白金/CNT電極(析出電位-0.2 
V)の SEM画像, 倍率: 10k (a)50 mC , (c)300 mC, 
倍率: 300k (b)50 mC , (d)300 mC  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.2 各電荷量で電気析出した多孔質白金/CNT 電極
の CV結果, 走査速度 50 mV/s 
 
6. 多孔質白金/TiPt 電極,白金/CNT 電極との性
能比較 
ここでは今回作製した多孔質白金/CNT 電極の優れ
た性能を証明するために，平滑な基板上に多孔質白金
を堆積させた多孔質白金/TiPt 電極と CNT 上に多孔質
構造を有さない白金粒子を堆積させた白金/CNT 電極と
の比較を行った．図 6.1 に作製したそれぞれの電極の
SEM 画像を示す．図 6.1 を見ると多孔質白金/TiPt 電極
は多孔質構造を持つ白金がフィルム状となって均一に
堆積していることが確認できる．また白金/CNT 電極は多
孔質白金/CNT電極と同様に白金粒子が均一にCNTに
堆積しているが，それぞれの白金粒子に細孔は形成さ
れていなかった． 
 次に作製した各電極の CV 測定を行い，ヨウ素に対す
る触媒活性を調べた．図 6.2 に CV 結果を示す．図 6.2
を見ると全ての電極において 0.05 V 付近にヨウ素の還
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元ピークが見られ多孔質白金/CNT 電極が最も高い電
流ピークを示していることが確認できる．これは CNT 上
に白金を堆積させることによってフィルム状よりも分散状
態で白金が堆積し，またそれぞれの白金粒子が 7 nm 
程の細孔をもっているため白金重量比当たりの表面積
がほかの 2 つの電極と比較して大きくなったためだと考
えられる．このような表面積の増加は図 6.2 の電気二重
層容量からも観測することができる．以上の結果から
CNT 上に多孔質構造を持つ白金粒子を堆積させること
によってヨウ素に対して高い還元作用を持つ電極の作
製に成功したことがわかる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.1電荷量 100 mC, 析出電位-0.2 Vで作製した多
孔質白金/TiPt電極, 白金/CNT電極の SEM画像,  
倍率: 10k (a)多孔質白金/TiPt電極, (c)白金/CNT電
極, 倍率: 300k (b)多孔質白金/TiPt電極, (d)白金
/CNT電極 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.2 多孔質白金/TiPt電極, 白金/CNT電極, CNT/多
孔質白金の CV結果, 走査速度 50 mV/s 
 
7. まとめ 
本研究では界面活性剤によって ITO 電極上へ CNT
を堆積させ，その堆積条件の最適化を行い， ITO 電極
上へ CNTを均一に堆積させることに成功した．また界面
活性剤 Brij 58によって CNT電極上へ多孔質構造を持
つ白金の電気析出を行った．その結果，CNT 上へ多孔
質構造を持つ白金粒子を均一に堆積させることで従来
の多孔質白金/TiPt 電極や白金/CNT 電極よりも高い性
能を持つ電極の作製に成功し，色素増感太陽電池にお
ける白金使用量の削減に貢献した． 
今後の課題として ITO電極に堆積している CNTの表
面積の向上が挙げられる．現在，CNT は網目構造をも
って ITO 電極上へ堆積しているが，CNT を垂直に堆積
させることによって CNT 電極の表面積を増加させること
ができる．これにより CNT 電極上へより分散した状態で
多孔質白金を析出することができ，高いヨウ素の対する
還元作用を持った電極を作製することができる．また，今
回作製した白金/CNT 電極の性能評価は CV 測定のみ
で行ったので，今後はインピーダンス測定や実際に色素
増感太陽電池の対極として使用した時の光変換効率，
などを測定することでより詳細な性能を調べていき，改善
点を模索していく必要がある． 
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